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Die foigenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Expandierbare Styrolpolymerisate 

© Gegenstand der Erfindung sind expandierbare Styrol- 
polymerisate fur elastische Polystyrolschaume, enthal- 
tend 

a) eine Polymermatrix aus 

70 bis 95 Gew.-% Polystyrol oder eines Styrolcopolymeri- 
sates mit hochstens 50% einpolymerisierten Comonome- 
ren und 

5 bis 30 Gew.-% eines Block-Copolymeren, 

b) 1 bis 15 Gew.-% bezogen auf die Summe aus a), b) und 

c) , eines niedrigsiedenden Treibmittels, sowie gegebe- 
nenfalls 

c) ubliche Zusatzstoffe in wirksamen Mengen, 
wobei das Blockcopolymere die Struktur S-B/S(-S) n auf- 
weist, in der S einen Polystyrol block, B/S einen Butadien/ 
Styrol-Copolymerblock mit statischer Verteilung des Mo- 
nomeren und n entweder 0 oder 1 bedeutet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft expandierbare Styrolpolymerisate, 
die zur Herstellung von elastischen SchaumstofFen geeignet 
sind. 

Schaumstoffe auf Basis von expandierbaren Polystyrol - 
partikcln habcn als warmcdamm- und Vcrpackungsmatcrial 
eine groBe technische Bedeutung erlangt. Sie werden groB- 
technisch dadurch hergestellt, daB man zunachst durcb Sus- 
pensionspolymerisation von Styrol in Gegenwart eines 
Treibmittels expandierbare Styrolpolymerisate herstellt, 
diese durch Erhitzen zu Schaumstoffparlikeln aufschaurnt 
und anschlieBend in Formen zu Schaumstoffblbcken oder zu 
Fonnleilen verschweiBt 

Polystyrolschaumstoffe sind harte Schaumstoffe. Ihre ge- 
ringe Elastizitat ist fur viclc Anwcndungcn, beispiclswcisc 
auf dem Verpackungsgebiet, nachteilig, da der Schutz des 
verpackten Gutes gegen Schlag- und StoBbeanspruchung 
nur unzureichend moglich ist und die als Verpackungsmittel 
verwendeten Schaumstofformteile bereits bei geringer De- 
formation brechcn. 

Es gab daher in der Vergangenheit bereits Versuche, die 
Elastizitat von Polystyrolschaumstoffen zu erhohen. 

In WO 94/25516 sind elastische Schaumstoffe beschrie- 
ben, die hergestellt werden aus einer treibmittelhaltigen Po- 
lymermatrix, bestehend aus einer kontinuierlichen Polysty- 
rolphase und darin eingelagerten Butadienpolymer-Parti- 
keln. Zur Herstellung der Polymermatrix wird vorzugsweise 
Styrol in Gegenwart des Butadienpolymeren polymerisiert, 
in einer weniger bevorzugten Ausfuhrungsform konnen Po- 
lystyrol undButadienpolymer auch mechanisch miteinander 
vermischt werden. Das Butadienpolymer kann u. a. auch ein 
Butadien-Styrol-Blockcopolymer sein, z. B. ein Zweiblock- 
polymer der Struktur Polystyrol-Polybutadien. 

In EP-A 682 077 sind expandierbare Styrolpolymere fur 
elastische Schaumstoffe beschrieben, enthaltend Polystyrol, 
Polybutadien und ein Butadien-Styrol-Blockcopolymer. 
Letzteres kann u. a. auch Bereiche mit statistischer Vertei- 
lung der Monomeren enthalten. 

Beispielhaft beschrieben ist Cariflex 1101, ein Dreiblock- 
copolymer der Struktur Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol. 
Zur Herstellung wird erst Styrol in Gegenwart von Polybu- 
tadien polymerisiert, das entstandene Pfropfcopolymere 
wird dann mit dem Blockcopolymeren mechanisch ver- 
mischt. 

Es hat sich gezeigt, daB beim mechanischen Vermischen 
von Polystyrol mit einfachen Zwei- und Dreiblock-Copoiy- 
meren auf dem Extruder hohe Scherkrafte auf gewandt wer- 
den mtissen, um eine ausreichend homogene Verteilung der 
elastifizierenden Blockcopolymer-Phase in der Polystyrol- 
matrix zu erreichen. Dies birgt aber die Gefahr der thermi- 
schen Schadigung der Polys tyrolmatrix in sich. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, expan- 
dierbare Styrolpolymerisate fur elastische Schaumstoffe be- 
reitzustellen, die durch einfaches mechanisches Vermischen 
einer Polystyrol-Komponente mit einer elastifizierenden 
Biockcopolymer-Komponente unter schonenden Bedingun- 
gen herstellbar sind. 

Es wurde gefunden, daB diese Aufgabe gelost werden 
kann durch Verwendung eines Blockcopolymeren der Struk- 
tur S-B/S-(S) n , in der S einen Polystyrolblock, B/S einen 
Butadien/Styrol-Copolymerblock mit statistischer Vertei- 
lung der Monomeren und n entweder 0 oder 1 bedeutet, wo- 
bei die Blbcke S zusammen 5 bis 40 Vol.-% ausmachen. 

Die expandierbaren Styrolpolymerisate enthalten in der 
Polymermatrix 70 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 85 bis 
93 Gew.-% Polystyrol oder ein Styrolcopolymerisat mit bis 
zu 50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 80 Gew.-% einpolyme- 



risierten Comonomeren. Als Comonomere kommen z. B. in 
Frage a-Methylstyrol, kernhalogenierte Styrole, kernalky- 
lierte Styrole, Acrylnitril, Ester der Acryl- oder Methacryl- 
saure von Alkoholen mit 1 bis 8 C-Atomen, N-substituierte 
5 Methacrylsaureamide, N-Vmylcarbazol und Maleinsiiu- 
re(anhydrid). Vorteilhaft enthalt das Polystyrol eine geringe 
Mcnge eines Vcrnctzcrs cinpolymerisicrt, d. h. einer Vcrbin- 
dung mit mehr als einer, vorzugsweise 2 Doppelbindungen, 
wie Divinylbenzol, Butadien oder Butandioldiacrylat. Der 
10 Vemetzer wird im allgemeinen in Mengen von 0,005 bis 
0,05 mol-%, bezogen auf Styrol, verwendet. Im Gegensatz 
zu den unten beschrieben en Blockcopolymeren handelt es 
sich hierbei um Randomcopolymere. 

ZurErzielung einer besonders hohen Expandierbarkeit ist 
15 es zweckmaBig, daB das Styrolpolymerisat ein mittleres 
Molckulargewicht M w (Gewichtsmittcl), gemessen nach der 
GPC-Methode, zwischen 100 000 und 200 000 aufweist, 
insbesondere zwischen 130 000 und 180 000. Verbesserte 
Verarbeitungseigenschaften weist der Schaumstoff dann 
20 auf, wenn die hochmolekulare Flanke des nach der GPC- 
Methode gemessenen Molekulargcwichtstcilungskurve so 
steil ist, daB die Differenz der Mittelwerte (Mz+i-MJ weni- 
ger als 150 000 betragt. Die GPC-Methode ist beschrieben 
in G. Glockler, Polymercharakterisierung, Chromatographi- 
25 sche Methoden Band 17, Huthig-Verlag, Heidelberg 1982. 
Die genannten Mittelwerte sind beschrieben in H. G. Elias, 
Makromolekiile, Huthig-Verlag, Heidelberg 1971, Seiten 
52-64. 

Styrolpolymerisate, die die obengenannten mittleren 

30 Molgewichte aufweisen, konnen durch Mitverwendung von 
Reglern bei der Polymerisation erhalten werden. Als Regler 
verwendet man zweckmaBig 0,01 bis 1,5 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,01 bis 0,5 Gew.-%, einer bromfreien organischen 
Verbindung mit einer Kettenubertragungskonstante K zwi- 

35 schen 0, 1 und 50. ZweckmaBig wird der Regler wahrend der 
Polymerisation erst bei einem Umsatz von 20 bis 90% zuge- 
fugt, um eine steile hochmolekulare Flanke der Molekular- 
gewichtsverteilungskurve zu erzielen. 

Ein vorteilhaftes hohes Expansions vermogen laBt sich 

40 auch dadurch erzielen, daB das Polystyrol 0,1 bis 10 Gew.- 
%, vorteilhaft 0,5 bis 10 Gew.-%, eines niedermolekularen 
Styrolpolymeren mit einem mitderen Molekulargewicht 
(Gewichtsmittel) zwischen 500 und 5 000 enthalt. 

Styrolpolymerisate, die 0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 

45 0,15 bis 1,5 Gew.-%, einpolymerisiertes Acrylnitril enthal- 
ten, fuhren zu Schaumstoffen, die sich durch weitgehende 
Schrumpffreiheit auszeichnen. Auch ein Gemisch aus 95 bis 
99,5 Gew.-% Polystyrol und 0,5 bis 5 Gew.-% eines styrol- 
loslichen Styrol- Acrylnitril-Copolymeren zeigt diese Eigen- 

50 schaften, wenn der Gesamtgehalt an Acrylnitril im Gemisch 
0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,15 bis 2 Gew.-% betragt. 

Styrolpolymerisate, die 3 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 
bis 15 Gew.-% einpolymerisierbares Acrylnitril enthalten, 
fuhren zu Schaumstoffen mit hoher Olbestandigkeit. Auch 

55 ein Gemisch aus 50 bis 85 Gew.-% Polystyrol und 15 bis 
50 Gew.-% eines styrolloslichen Styrol- Acrylnitril-Copoly- 
meren zeigt diese vorteilhafte Eigenschaft, wenn der Ge- 
samtgehalt an Acrylnitril im Gemisch 3 bis 20 Gew.-%, vor- 
zugsweise 5 bis 15 Gew.-%, betragt. Die Herstellung derar- 

60 tiger Mischungen erfolgt auf einfache weise dadurch, daB 
man vor der Polymerisation die vorgesehene Menge des 
Styrol- Acrylnitril-Copolymeren in Styrol lost 

Styrolpolymerisate, die 2 bis 15 Gew.-%, insbesondere 3 
bis 12 Gew.-% Maleinsaure(anhydrid) als Comonomeres 

65 enthalten, fuhren zu Schaumstoffen, die sich durch hohe 
Warmeformbestandigkeit auszeichnen. Vorteilhaft geht man 
dabei von einem Gemisch aus Polystyrol und einem han- 
delsublichen Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren mit 
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einem Maleinsaureanhydridgehalt von 15 bis 49 Gew.-% 
aus, das durch Losen des Copolymeren in Styrol und an- 
schlieBende Polymerisation leicht hergestellt werden kann. 

Geeignete Blockcopolymere der Struktur SB/S(-S) n sind 
in WO 95/35335 beschrieben. Wesentlich isL dabei, daB in 5 
dem B/S-Block die Nonomeren statistisch verteilt sind. Der 
Aufbau inncrhaib dieses Blocks kann dabci entlang der 
Kette im statistischen Mittel homogen oder inhornogen sein. 
Derartige Blockcopolymere konnen hergestellt werden 
durch anionische Polymerisation der Monomeren in einem 10 
unpolaren Losungsmittel, welches 0,1 bis 5 Gew.-% eines 
polaren Cosolvens enthalt. Einzelheiten uber geeignete In- 
itiatoren, Kupplungsmittel, Losungsmittel, Cosolventien 
und weitere Bedingungen der mehrstufigen Polymerisation 
sind in WO 95/35335 ausfuhrlich beschrieben. 15 

Fur die mcchanischcn Eigcnschaften ist der Volumenan- 
teil der aus dem B/S-Block bestehenden Weichphase im 
Festkorper von entscheidender Bedeutung. Erfindungsge- 
maB liegt der Volumenanteil der Weichphase bei 60-95, be- 
vorzugt bei 70-90 und besonders bevorzugt bei 80-90 Vol. - 20 
%. Die Polystyrolblocke S bilden die Hartphase, dcren Vo- 
lumenanteil entsprechend 5^40, bevorzugt 10-30 und be- 
sonders bevorzugt 10-20 Vol. -% ausmacht. 

MeBbar ist der Volumenanteil der beiden Phasen mittels 
kontrastierter Elektronenmikroskopie oder Festkorper- 25 
NMR-Spektroskopie. Der Anteil der Polystyrol-Blocke laBt 
sich nach Osmiumabbau des Polybutadienanteils durch Fal- 
len und Auswiegen bestimmen. Das kunftige Phasen vcrhalt- 
nis eines Polymeren laBt sich auch aus den eingesetzten Mo- 
nomermengen berechnen, wenn man jedesmal vollstandig 30 
auspolymerisieren laBt. In dem hier betrachteten Bereich 
entsprechen fur Styrol und Butadien die gewichtsprozentua- 
len Anteile in etwa den Volumenprozentanteilen. 

Im Sinne der Erfindung eindeutig definiert wird das 
Blockcopolymere durch den Quotienten aus dem Voiumen- 35 
anteil in Prozent der aus den B/S-Blocken gebildeten Weich- 
phase und dem Anteil an Butadieneinheiten im gesamten 
Blockcopolymer, der fur die Kombination Styrol/Butadien 
vorzugsweise zwischen 25 und 70 Gew.-% liegt. 

Durch die den statischen Einbau von Styroleinheiten in 40 
den Weichblock des Blockcopolymeren und die Verwen- 
dung von Cosolventien wahrend der Polymerisation wird 
die Glasubergangstemperatur (Tg) beeinfluBt. Eine Glas- 
ubergangstemperatur zwischen -50 und +25aC, bevorzugt 
-50 bis +5°C ist typisch. 45 

Das Molekulargewicht des Blocks S liegt dabei i.a zwi- 
schen 1000 bis 200.000, bevorzugt zwischen 3.000 und 
80.000 [g/mol]. Innerhalb eines Molekiils konnen S-Blocke 
unterschiedliche Molmasse haben. 

Das Molekulargewicht des Blocks B/S liegt ublicher- 50 
weise zwischen 2.000 bis 250.000 [g/mol], bevorzugt wer- 
den Werte zwischen 5.000 bis 150.000 [g/mol]. 

Die expandierbaren Styrolpolymerisate enthalten in ho- 
mogener Verteilung als Komponente c) 2 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise 3 bis 10Gew.-% eines niedrig siedenden 55 
Treibmittcls. Die Treibrnittel sollen das Poly styrol nicht lo- 
sen, aber in Polystyrol loslich sein. Der Siedepunkt soli un- 
ter dem Erweichungspunkt des Polystyrols liegen. Geeig- 
nete Treibmittel sind beispiels weise Propan, Butan, Pentan, 
Hexan, Cyclopentan, Cyclohexan, Octan, Dichlordifluorme- 60 
than, Trifluorchlormethan und 1,1,1-Difluorchiorethan. Vor- 
zugsweise wird Pentan verwendet. 

Die expandierbaren Styrolpolymerisate konnen ferner iib- 
liche Zusatzstoffe in wirksamen Mengen enthalten, wie 
Farbstoffe, Fullstoffe, Stabilisatoren, Flammschutzmittel, 65 
Synergisten, Keimbildner, Gleitmittel, Antistatika, beim 
Verschaumen antiverklebend wirkende Stoffe, Mittel zur 
Verkurzung der Entformzeit beim Ausschaumen, so wie RuB 



oder Graphit zur Verringerung der Warmeleitfahigkeit der 
Schaumstoffe. 

Als Zusatzstoffe sind auch Poly-(2,6-dimethyl)-l,4-phe- 
nylenether und Poly-l,4-phenylensulfid geeignet. In Men- 
gen von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Komponente a) 
bewirken diese Zusatze eine Erhohung der Warmeformbe- 
standigkeit des Schaumstoffs. 

Die expandierbaren Styrolpolymerisate liegen im allge- 
meinen in Form von Partikeln, d, h. in Perlform oder Granu- 
latform vor und haben vorteilhaft einen mittleren Durch- 
messer von 0,1 bis 6 mm, insbesondere 0,4 bis 3 mm. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen expandierbaren 
Styrolpolymerisate erfolgt vorzugsweise durch mechani- 
sches Vermischen des Polystyrols bzw. Styrolcopolymeri- 
sats mit dem Blockcopolymeren in der Schmelze, vorzugs- 
weise auf einem Extruder, und Impragniercn mit dem Treib- 
mittel. Dabei kann man das Treibmittel bereits auf dem Ex- 
truder in die Schmelze einpressen, wobei dann die Strange 
extrudiert und anschlieBend granuliert werden. Bevorzugt 
wird aber das "Treibmittel in einem separaten Schritt in waB- 
rigcr Suspension in granulicrtcs Poly mergemi sen impra- 
gniert. 

Dabei wird das Granulat in Wasser, in Gegenwart der ub- 
lichen Hilfs- und Zusatzstoffe in einem Druckbehalter sus- 
pendiert, dieser inertisiert und auf eine Temperatur gebracht, 
die vorzugsweise knapp oberhalb des Erweichungspunktes 
des Polymeren liegt. 

Bei dieser Temperatur wird das Treibmittel aufgeprcBt. 
Nach dem Abkuhlen und Entspannen wird das impragnierte 
Granulat abgetrennt, gereinigt und getrocknet, wobei das 
Trocknen vorzugsweise bei Raumtemperatur oder leicht er- 
hohter Temperatur, bis etwa 50°C erfolgt, beispielsweise in 
einem Luftstrom. 

Weitere Angaben zu den ubiichen Herstellungsverfahren 
finden sich beispielsweise im Kunststoffhandbuch, Band 5, 
Polystyrol, herausgegeben vonR. Vieweg und G. Daumiller, 
Carl-Hauser-Verlag Munchen, 1969. 

Filr die Herstellung von Schaumstoffen werden die ex- 
pandierbaren Styrolpolymerisate in bekannter weise durch 
Erhitzen auf Temperaturen oberhalb ihres Erweichungs- 
punktes, beispielsweise mit HeiBluft oder vorzugsweise mit 
Dampf, expandiert. Die erhaltenen Schaumstoffpartikel 
konnen nach dem Abkuhlen und gegebenenfalls einer Zwi- 
schenlagerung durch erneutes Erhitzen weiter auf ge- 
schaumt werden. Sie konnen abschlieBend in bekannter 
weise in nicht gasdicht schliefienden Formen zu Formteilen 
verschweiBt werden. 

Die erhaltenen Schaumstoffe weisen Dichten von 5 bis 
150 g/cm 3 , insbesondere 10 bis 100 g/cm 3 , auf. 

Die aus den erfindungsgemaBen Styrolpolymerisaten her- 
gestellten Schaumstoffe zeichnen sich durch eine hohe Ela- 
stizitat aus. So besitzen sie ein Ruckstellvermogen, das bis 
zu 90% bei viermaliger Stauchung, gemessen nach DIN 
53 777, betragt. Damit sind sie herkommlichen, kautschuk- 
freien Styrolpolymeren deutlich uberlegen. 

Die vorgeschaumtcn Perlen sind von einer gleichmaBigen 
Zellstruktur und verschweiBen beim FormprozeB ohne Bil- 
dung von Lunkern. Die so hergestellten Formkorper weisen 
eine ausreichende Warmeformbestandigkeit auf. 

Daruber hinaus besitzen die erfindungsgemaBen Schaum- 
stoffe eine uberraschend gute Warmedammung, die bis zu 
10% besser ist als die konventioneller Polystyrole gleicher 
Dichte. Die Schaume und Formkorper sind problemlos re- 
cyclierbar. 

Patentanspriiche 
1. Expandierbare Styrolpolymerisate, enthaltend 
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a) eine Polymermatrix aus 

70-95 Gew.-% Polystyrol oder eines Styrolcopo- 
lymerisats mit bis zu 50% einpolymerisierten Co- 
monomeren und 

30-5 Gew.-% eines Styrol-Butadien-Blockcopo- 5 
lymeren, 

b) 1 bis 15 Gcw.-%, bczogcn auf die Polymerma- 
trix, eines niedrigsiedenden Treibmittels, sowie 
gegebenenfalls 

c) tibliche Zusatzstoffe in wirksamen Mengen, 10 
dadurch gekennzeichnet, daB das Blockcopolymere 
die Struktur S-B/S(-S) n aufweist, in der S einen Poly- 
styrolblock B/S, einen Butadien/Styrol-Copolymer- 
Biock nut statistischer Verteilung der Monomeren und 

n entweder 0 oder 1 bedeutet, wobei die Blocke S zu- 15 
sammcn 5 bis 40 Vol-% ausmachen. 

2. Expandierbare Styrolpolymerisate nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockcopolymeri- 
sat hergestellt wurde durch anionische Polymerisation 

in einem unpolaren Losungsmittel, welches 0,1 bis 5 20 
Vol. -% eines polaren Cosolvcns cnthielt. 

3. Verfahren zur Herstellung der expandierbaren Sty- 
rolpolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Polystyrol bzw. das Styroicopoly- 
merisat in der Schmelze mit dem Blockcopolymeren 25 
vermischt und wahrend oder nach dem Vermischen mit 
dem Treibmittel impragniert 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man das Vermischen auf einem Extruder vor- 
nimmt, das Gemisch auspreBt und granuliert und das 30 
Granulat in waBriger Suspension mit dem Treibmittel 
impragniert. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man auf einem Extruder die Polymerkompo- 
ncnten vermischt, das Treibmittel einpreBt, das impra- 35 
gnierte Polymergemisch in Wasser extrudiert und die 
Strange granuliert. 

6. Elastische Schaumstoffe der Dichte 5 bis 150 g/cm 3 
auf Basis der expandierbaren Styrolpolymerisate nach 
Anspruch 1. 40 
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